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O estudo e desenvolvimento de compósitos metal-polímero representa uma 
alternativa para a obtenção de materiais com propriedades físicas e químicas 
específicas. Estas propriedades podem ser vantajosas em várias aplicações, como 
membranas de permeação seletiva e reforma de hidrogênio, membranas catalíticas, 
sensores moleculares e biosensores. Para a viabilização do uso dessas tecnologias 
algumas características específicas têm sido bastante estudadas, como o material 
constituinte da membrana de condução protônica, assim como o aditivo condutor. Neste 
trabalho foram obtidas e avaliadas as propriedades físico-quimicas de membranas 
poliméricas SPEEK/Ni.P com característica de condução mista. Para tanto, este estudo 
foi dividido em três etapas: i) modificação química de duas amostras de poli(éter éter 
cetona) [PEEK] comerciais, com diferentes massas molares; ii) caracterização das 
membranas e avaliação da influência da massa molar nas propriedades físico-químicas e 
iii) preparação e caracterização das membranas de SPEEK/Ni.P de condução mista. Os 
resultados apresentados neste trabalho indicam que o tempo de reação é um parâmetro 
importante na determinação das propriedades finais da membrana. Observou-se também 
que a variação de massa molar altera significativamente as propriedades dinâmico-
mecânicas, condutividade protônica e absorção de água das amostras sulfonadas. O 









), indicando que este sistema 

























The study and development of metal-polymer composites represents an 
interesting alternative to obtain materials with specific physical and chemical properties. 
These materials are finding several technological applications including hydrogen 
reformer technology, selective-permeation membrane, catalytic membranes, molecular 
sensors and biosensors. For the viability of using these technologies some features have 
been extensively studied, like the protonic conducting membrane and the conductor 
additive. The aim of this study was to obtain and evaluate the physical-chemical 
properties of mixed conductive SPEEK/Ni.P polymeric membranes. Therefore, this 
study was divided in three steps: i) chemical modification of two commercial Poly 
(ether ether ketone) samples, with different molar weight; ii) membranes 
characterization and evaluation of molar weight influence in physical-chemical 
properties, iii) Preparation and characterization of mixed conductive SPEEK/Ni.P 
polymeric membranes. The results presented in this work show that the reaction time is 
an important issue for the final membranes properties. It was also observed that the 
molar weight affect the results of dynamic mechanical analysis, protonic conductivity 
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A separação de gases é uma operação de extrema importância em processos 
químicos, como a separação do hidrogênio de misturas gasosa e a remoção de 
compostos orgânicos de efluentes. Os métodos tradicionais para promover a separação 
de gases incluem a destilação criogênica e a utilização de câmaras de adsorção de 
vapores. Entretanto, recentemente a utilização de membranas de permeação seletiva 
tornou-se muito atrativa devido às vantagens inerentes desta tecnologia em relação aos 
métodos tradicionais, como a facilidade de operação e o baixo consumo de energia. [1] 
Os polímeros representam grande parte dos materiais utilizados comercialmente 
para a confecção de membranas de permeação seletiva, uma vez que estes materiais são 
dúcteis, flexíveis e fáceis de processar. Contudo, as membranas poliméricas apresentam 
certas limitações em relação ao balanço das propriedades de permeabilidade e 
seletividade. Um dos métodos utilizados para a melhoria das propriedades dos 
polímeros é a modificação química da cadeia polimérica através da adição de grupos 
sulfônicos. A sulfonação é realizada com o intuito de melhorar as características de 
molhabilidade, fluxo de água, hidrofilicidade e permeabilidade do material. Além disso, 
esta modificação química confere ao polímero a capacidade de conduzir íons através da 
troca de prótons do grupo SO3H. [2] 
Inicialmente, a sulfonação de polímeros comerciais tinha como objetivo 
desenvolver materiais alternativos aos polímeros perfluorados sulfonados (Nafion
®
) 
para utilização como membrana de condução protônica em células combustíveis H2/ O2. 
Entre os polímeros estudados para esta aplicação, o poli(éter éter cetona) sulfonado é 





, associada à resistência mecânica e estabilidade térmica dos termoplásticos 
de uso especial.[3] Além da aplicação como eletrólito em células combustíveis, estas 
propriedades mencionadas anteriormente, também tornam o SPEEK um material 
adequado para ser usado como membrana de permeação seletiva. 
Recentemente, misturas físicas entre polímeros de condução protônica com 
materiais condutores de eletricidade têm sido desenvolvidas para a obtenção de 
membranas de condução de prótons e elétrons. [4-8] Estas misturas, também 





fase contínua de polímero condutor de prótons, em maior fração volumétrica, e uma 
carga condutora dispersa na matriz polimérica. 
As membranas de condução mista podem ser obtidas através de várias rotas 
sintéticas, como síntese “in situ” do material condutor na matriz polimérica e mistura 
física da carga condutora na presença de uma solução do polímero condutor de prótons. 
Dentre as cargas condutoras mais utilizadas, podem-se citar: polímeros intrinsecamente 
condutores (PIC) [4], nanotubos de carbono (MWNT) [5], partículas metálicas [6, 7], 
entre outros. Deve-se ressaltar que a adição de partículas metálicas em matrizes 
poliméricas aumenta a estabilidade térmica e propriedades mecânicas do polímero base. 
Além disso, as cargas metálicas podem apresentar atividade catalítica, permitindo reagir 
e separar os gases em uma única etapa. Experimentalmente, as dificuldades para a 
obtenção de membranas de condução mistas estão relacionadas com a separação de 
fases no equilíbrio e diminuição da condutividade protônica da matriz, sendo 
necessários mais estudos para a viabilização do processo de obtenção destes materiais. 
Portanto, tendo em vista a importância do desenvolvimento de materiais de 
condução mista, este trabalho visa à obtenção de membranas poliméricas a partir da 
adição de partículas submicrométricas de Ni.P em uma matriz de poli(éter éter cetona) 
modificado quimicamente com a inserção de grupos sulfônicos (SPEEK). As partículas 
submicrométricas metálicas foram preparadas previamente utilizando a técnica de 
electroless e adicionadas à solução polimérica em proporções pré-determinadas para a 


















2.2  Objetivo Geral 
 
Obtenção de membranas poliméricas com condução protônica e elétrica a base 
de poli (éter éter cetona) sulfonado e  Niquel-Fósforo (SPEEK/Ni.P). 
 
 
2.3 Objetivo Específico 
 
 Investigar o efeito da modificação química do poli (éter éter cetona) (PEEK) 
com a inserção de diferentes quantidades de grupos sulfônicos na condutividade 
protônica, propriedades dinâmico-mecânicas e estabilidade térmica das 
membranas obtidas.  
 
 Estudar a influência da incorporação de partículas sub-micrométricas de Níquel 
– Fósforo (Ni-P) na estabilidade térmica, absorção de água e na condutividade 
protônica da matriz de SPEEK. 
 
 Correlacionar à microestrutura dos compósitos de SPEEK/Ni-P com a 













3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.2 Membranas Poliméricas 
 
Membranas são camadas delgadas que atuam como uma barreira seletiva entre 
duas fases, através das quais ocorre o transporte diferencial de substâncias devido à ação 
de uma força motriz, como pressão, concentração e potencial elétrico. [8] 
Nos últimos anos, as membranas têm sido usadas para separar misturas líquidas 
e gasosas através da permeação diferencial dos componentes através das mesmas. Esta 
tecnologia oferece um grande número de vantagens como o baixo consumo de energia e 
redução dos custos do processo industrial. [9]  
 As tecnologias convencionais utilizadas para a separação de gases, como a 
destilação criogênica do ar, condensação de vapores orgânicos para a separação de 
misturas gasosas e absorção de aminas para a remoção de gases ácidos do gás natural, 
necessitam de uma transformação de fase gás-líquido dos componentes que serão 
separados, o que aumenta consideravelmente o consumo de energia. Em contrapartida, a 
separação de gases utilizando membranas de permeação seletiva não requer a mudança 
de fase, além de apresentar simplicidade de operação e baixos requisitos de manutenção. 
[10]  
Grande parte das membranas de permeação seletiva disponíveis comercialmente 
é polimérica. Isso ocorre principalmente devido a facilidade de obtenção de polímeros 
em uma grande variedade de formas, como fibras com elevada área superficial. Além 
disso, as membranas poliméricas são flexíveis e dúcteis. [10, 11]  
A Tabela 1 apresenta membranas de permeação seletiva de polímeros 













Tabela 1 - Polímeros utilizados como Membrana.[12] 
 
Material Aplicação 
Acetato de Celulose Osmose Reversa, Ultrafiltração e Microfiltração 
Triacetato de Celulose Diálise, Separação de Gases. 
Nitrato de Celulose Osmose Reversa 
Polietileno Permeação de Vapor e Separação de Gases 
Poli(cloreto de vinila) Microfiltração 
Poli(tetraflúor etileno) Microfiltração, Eletrodiálise 
Poliacrilonitrila Diálise, Ultrafiltração 
Poli(metacrilato de metila) Diálise 
Poli(álcool vinílico) Diálise, Permeação de Vapor 
Polipropileno Microfiltração, Destilação com Membrana 
Poli(terftalato de etileno) Microfiltração 
Poli(terftalato de butileno) Separação de Gases 
Policarbonato Diálise, Microfiltração 
Polisulfona Ultrafiltração 
Poli(eter sulfona) Ultrafiltração 
Poliamida Ultrafiltração 
Poliamida imida Ultrafiltração, Separação de Gases 
Poli(éter éter cetona) Separação de gases 
 
As membranas poliméricas podem ser divididas em duas categorias principais: 
membranas densas ou porosas. O transporte de gases em membranas porosas ocorre 
pelo mecanismo de exclusão de tamanhos, isto é, a relação entre o diâmetro do poro e o 
tamanho das moléculas de gás, assim como o livre caminho médio. Em membranas 
densas, não-porosas, o transporte de gás ocorre pelo mecanismo de solução-difusão. 
Neste mecanismo, as moléculas de gás absorvidas pela superfície de alimentação, se 
dissolvem na membrana polimérica, e são transportadas por um gradiente de potencial 
químico entre as duas faces da membrana. [13] 
As propriedades das membranas relacionadas ao transporte de gás podem ser 
expressas através do coeficiente de permeabilidade (P). Para um componente i de uma 
mistura de gases, o coeficiente de permeabilidade P é descrito pela equação 1: 
 
 
Pi = Di . Si                                              Equação 1 
 
Pi - Coeficiente de Permeabilidade. 
Di - Coeficiente de Difusão. 





• Coeficiente de Permeabilidade (Pi): O valor do coeficiente de permeabilidade depende 
de muitos fatores físicos como a densidade, cristalinidade e orientação das cadeias 
poliméricas. As condições de operação também exercem grande influência no valor de 
P, tais como temperatura, pressão e composição. Entretanto, a estrutura química do 
material polimérico pode ser considerada o fator predominante que controla a 
magnitude do coeficiente de permeabilidade P. [14] 
 
• Coeficiente de Difusão (Di): Estima a mobilidade das moléculas que atravessam a 
membrana. É um fator cinético relacionado com o volume livre, tamanho, forma e 
rigidez das cadeias poliméricas. [14] 
 
• Coeficiente de Solubilidade (Si): Pode ser descrito como a medida da quantidade de 
gás absorvido pela membrana. É um fator termodinâmico e relaciona interações 
específicas entre as moléculas de gás a serem permeadas e o polímero que constitui a 
membrana. O valor de S aumenta com a condensabilidade e tamanho de molécula do 
gás a ser permeado, volume livre do polímero constituinte da membrana, distribuição de 
volume livre, interação gás-polímero e distribuição da densidade eletrônica na matriz 
polimérica. [14]  
 
As membranas poliméricas densas são constituídas por elastômeros ou 
polímeros termoplásticos semi-cristalinos. Os elastômeros apresentam maiores fluxos e 
menor seletividade aos gases, enquanto os polímeros semi-cristalinos apresentam maior 
seletividade e menores fluxos.  
Segundo alguns autores, as características físicas dos polímeros termoplásticos 
semi-cristalinos são mais apropriadas para a fabricação de membranas seletivas, uma 
vez que suas estruturas rígidas apresentam menores espaços intermoleculares. 
Preferencialmente, polímeros com características de estreita distribuição de volume 
livre, espaço interatômico entre 2,89Å a 3,30 Å e cadeias rígidas, são mais adequados 










3.3 Membranas de Condução Protônica (SPEEK) 
 
Um dos métodos de desenvolvimento de materiais para a utilização em 
membranas de permeação seletiva ocorre por meio da melhoria das propriedades dos 
polímeros comerciais, através de modificações químicas e físicas. Uma técnica comum 
de modificação química de polímeros aromáticos é a sulfonação.  A sulfonação é uma 
reação na qual um átomo de hidrogênio de um anel aromático é substituído por um 
grupo funcional ácido sulfônico em uma substituição eletrofílica aromática. [17] 
  A sulfonação é realizada com o intuito de conferir ao material a capacidade de 
conduzir íons, processo que ocorre através da troca de prótons do grupo SO3H.  Além 
disso, a inserção de grupos sulfônicos na cadeia polimérica aumenta a molhabilidade, 
fluxo de água, hidrofilicidade, permeabilidade e solubilidade em solventes orgânicos. 
[17] 
Inicialmente, a modificação química de polímeros comerciais tinha o objetivo de 
desenvolver materiais alternativos aos polímeros perfluorados sulfonados (Nafion
®
) 
para utilização em células combustíveis H2/ CO2.  Para essa aplicação, as membranas 
devem assegurar a separação entre os gases oxigênio e hidrogênio, assim como 




. [18] O processo de 
produção de energia elétrica ocorre através da oxidação do combustível no ânodo da 
camada catalítica que libera elétrons para um circuito externo, enquanto que os prótons 
migram pela membrana até o cátodo, se combinando com oxigênio e elétrons formando 

















Entretanto, estudos paralelos indicaram a viabilidade da utilização de 
membranas sulfonadas em tecnologias de purificação e separação de gases, devido à 
seletividade iônica apresentada por estes materiais. [19-33]. Geralmente, os materiais 
utilizados para a obtenção destas membranas são polímeros termoplásticos aromáticos 
como: poli(óxido de fenileno) [19, 20], poliimida [21-23], poliéter sulfona [24, 25],  
poliestireno [26], policarbonato [27], e poli(éter éter cetona) [28-33].    
Dentre estes polímeros, o poli(éter éter cetona) têm se mostrado muito atrativo 
por apresentar resistência mecânica, térmica e química, propriedades adequadas para o 
uso em membranas seletivas. A facilidade para modificar a cadeia polimérica 
hidrofóbica através da reação de sulfonação permite o ajuste das regiões hidrofílicas e 
hidrofóbicas, permitindo o balanço entre as propriedades mecânicas da membrana e a 
capacidade de troca iônica. [28] Esta característica, aliada a estabilidade termo-
oxidativa, torna o SPEEK um excelente material para ser usado como membrana de 







Figura 2 - Representação esquemática da sulfonação do PEEK. 
 
 
O trabalho de Metz et al [29], comprovou que o SPEEK combina valores 
elevados de permeabilidade ao vapor (7 x 10
4
 Barrer) e seletividade vapor de água/N2 (1 
x 10
7
), através das informações encontradas na literatura sobre o transporte de gases em 

























Figura 3 – Permeabilidade ao vapor de água vs. seletividade ao H2O/N2 de vários 
materiais poliméricos a temperatura de 30°C. [29] 
 
As membranas de SPEEK podem ser utilizadas para a remoção de vapores de 
água dos gases de combustão em usinas de carvão [30] e na desidratação de misturas de 
solventes orgânicos. [28, 31, 32]. Segundo Huang e colaboradores [32], para que um 
polímero hidrofóbico seja utilizado em processos de separação água-solvente, este deve 
ser modificado de forma a adquirir certa afinidade com a água, para que a mesma seja 
preferencialmente absorvida pela membrana. Desta forma, a presença de grupos polares 
na estrutura do SPEEK, promove uma forte interação entre a membrana e as moléculas 
de água, permitindo a permeação preferencial da água em relação aos solventes 
orgânicos apolares. 
Além disso, as membranas de SPEEK são utilizadas em processos de troca-
iônica, como a produção de hidrogênio mediante a decomposição de ácido sulfúrico em 











3.3.1 Mecanismo de Condução Prótons em Membranas Poliméricas 
 
A molécula do SPEEK é constituída por uma cadeia polimérica hidrofóbica e 
grupos hidrofílicos de SO3H. Estes constituintes são responsáveis pela estrutura 
morfológica da membrana, e, por conseguinte, pelas propriedades físicas e 
condutividade protônica. 
 A estrutura morfológica de membranas poliméricas de troca protônica pode ser 
explicada utilizando o modelo proposto por Gierke e Hsu [34], através de um estudo 
realizado em membranas de Nafion
®
, conhecido como “cluster network model”.  
Segundo os estudos de Gierke e colaboradores, o Nafion
® 
formaria clusters 
iônicos (agregados iônicos), aproximadamente esféricos, com estrutura micelar 
invertida, na superfície dos quais estão distribuídos os grupos sulfônicos. Os clusters 









Figura 4 – Estrutura tipo “micelar invertida” para o Nafion hidratado. [35] 
 
Com a hidratação ocorre uma mudança morfológica e dimensional nas 
membranas, provocando uma expansão do tamanho dos agregados iônicos, com 
redistribuição dos sítios sulfonados e um aumento na quantidade de moléculas de água 
de hidratação por sítio iônico. [35] 
Gierke propôs em seu estudo a existência desses canais hidrofílicos como 
justificativa a alta permeabilidade iônica e molecular observada. Tais canais formam 
uma via de percolação, ou seja, caminhos contínuos através da membrana, os quais se 
encontram completamente preenchidos com moléculas de água com diferentes graus de 
orientação. [35] 
Considerando-se o comportamento hidrofílico da membrana, com formação de 





e molecular à difusão pelo meio aquoso. Com isso, a difusão de prótons ocorre pelos 
mesmos mecanismos pelos quais ocorre em água pura. Estes mecanismos são 
conhecidos como: difusão estrutural (mecanismo de Grotthuss) e difusão veicular. [35, 
36] Esses dois mecanismos ocorrem simultaneamente, com grau de contribuição que 
depende da condição de hidratação da matriz polimérica. [36] 
No mecanismo de difusão estrutural, a condutividade ocorre pela transição de 
estruturas complexas denominadas Eigen e Zundel, formadas pelo excesso protônico em 
água. O H
+
 é transportado através da formação e clivagem de ligações de hidrogênio, 
migrando através de estruturas de clusters de água em equilíbrio. [35, 36] 
No segundo mecanismo, conhecido como difusão veicular, o transporte de 
prótons ocorre através do meio aquoso. As moléculas de água atuam como um meio 
contínuo e ao se difundirem, carregam consigo os prótons solvatados. [35, 36] 
O mecanismo de difusão estrutural predomina em condições de alta hidratação 
da membrana, enquanto a difusão veicular ocorre para baixas hidratações. Entretanto, 




3.4 Membranas de Condução Mista 
 
Nos últimos anos, o crescente interesse por combustíveis alternativos está 
incentivando a pesquisa e desenvolvimento de membranas de condução mista. Através 
da utilização destas membranas pode-se obter hidrogênio a partir do gás de síntese 
(mistura de gases CO, H2, CO2, H2O) ou possivelmente pela desidrogenação do metano 
e de outros hidrocarbonetos. A Figura 5 mostra esquematicamente o processo de 
































Figura 5 – Esquema representativo do uso de uma membrana de condução mista (íon 
oxigênio-elétron) para a separação do oxigênio e oxidação parcial do metano para a 
produção do syngas, seguida do uso de uma membrana de condução mista (prótons-
elétrons) para a extração de hidrogênio. [37] 
  
Na primeira etapa, a membrana de condução mista (íon oxigênio – elétron) 
permite a separação de íons oxigênio do ar que entram diretamente em contato com o 
metano, formando o syngas. Na segunda etapa do processo ocorre a desidrogenação do 
syngas pelo uso da membrana de condução mista (próton-elétron) permitindo o 
transporte de prótons e elétrons, extraindo-se o hidrogênio. [37] 
As primeiras descobertas sobre condução mista ocorreram no início dos anos 80 
quando Iwahara e colaboradores descobriram que óxidos de perovskita com base em 
SrCeO3 e BaCeO3 dopados com cátions trivalentes (Yb, Y, Sc), exibiam condutividade 
elétrica e de íons oxigênio.  Desde então, estes óxidos condutores têm sido estudados 
para a aplicação em células combustíveis, sensores de gás e principalmente membranas 
de separação de O2. [38] 
As condutividades iônicas e eletrônicas também podem ser observadas em 
alguns polímeros semicondutores dopados, porém geralmente a condutividade iônica 
não é alta o suficiente para a utilização em membranas de condução mista. Uma técnica 





entre polímeros condutores protônicos e iônicos. Experimentalmente, as dificuldades 
dessa abordagem estão relacionadas à separação de fases no equilíbrio químico. [39-41]  
Poucos trabalhos sobre condutores mistos poliméricos são encontrados na 
literatura. Roeder e colaboradores [41] utilizaram a técnica de polimerização “in situ” 
da anilina em uma matriz de SPEEK para produzir as membranas. Esta abordagem é 
interessante, pois a interação entre os grupos sulfônicos ácidos e o polímero condutor 
aumenta a compatibilidade entre os componentes presentes na blenda, auxiliando na 
dispersão. Este estudo resultou na produção de membranas com valores de 









. Pode-se observar que estas membranas mistas apresentaram maior 
seletividade a gases do que membranas puras de SPEEK, comprovando que a interação 
entre os grupos sulfônicos e a polianilina diminui a distância interatômica e aumenta a 
densidade do material.  
Os compósitos híbridos orgânicos-inorgânicos constituem outra classe de 
materiais, na qual pode-se observar condutividade de elétrons e prótons. 
Particularmente, a adição de nanopartículas metálicas em matrizes poliméricas 
apresenta inúmeras vantagens, como aumentar a estabilidade térmica da matriz e 
melhorar as propriedades mecânicas. Além disso, as cargas metálicas podem apresentar 
atividade catalítica, permitindo reagir e separar os gases em uma única etapa. 
Dois métodos principais podem ser usados para produzir estes compósitos: a 
síntese “in situ” dos aditivos inorgânicos [42- 44] e a dispersão das cargas metálicas 
previamente formadas na matriz polimérica [45, 46]. 
A síntese “in situ” pode ocorrer por várias rotas sintéticas, dependendo da 
nanopartícula precursora. Tröger e colaboradores [42] sintetizaram nanopartículas de 
prata e paládio, usando o método de formação em duas etapas. O método consiste em 
adicionar o precursor do metal na solução polimérica e após a completa 
homogeneização dos componentes, a solução é vertida para a formação de um filme. As 
nanopartículas são formadas após a evaporação do solvente, através de uma etapa de 
redução, utilizando uma solução de borohidreto de sódio – metanol. 
Recentemente, uma rota sintética “in situ” com apenas uma etapa têm sido usada 
para formar dispersões uniformes de nanopartículas metálicas em matrizes poliméricas. 
O processo ocorre através da evolução térmica do complexo disperso na solução 
polimérica em uma dispersão homogênea de nanopartículas na matriz. Neste caso, o 





externos. [43, 44] Apesar das vantagens da rota sintética “in situ” para a produção dos 
compósitos, existem algumas dificuldades experimentais relacionadas a este 
procedimento, como o controle morfológico das nanopartículas, e a presença de ligantes 
e outras substâncias remanescentes da reação no filme polimérico. [44] 
O segundo método de obtenção de compósitos consiste na adição de 
nanopartículas metálicas em uma solução polimérica, ou na dispersão mecânica destas 
partículas na matriz. Esta técnica apresenta características particularmente atrativas, 
como a simplicidade, controle da concentração dos componentes presentes no 
compósito, bem como determinação do tamanho, distribuição e dispersão da carga 
metálica na matriz polimérica. [45, 46] 
Uma das áreas onde membranas híbridas metal-polímero são mais utilizadas é na 
biotecnologia. Neste caso, as membranas são utilizadas para imobilizar enzimas, inibir a 
proliferação de microorganismos, desnaturar proteínas, entre outras atividades 
biocatalíticas. [45- 47]  
Membranas com propriedades catalíticas também podem ser usadas em reações 
petroquímicas. Um exemplo importante desta aplicação é a reação de desidrogenação, 
em que vários commodities químicos (etileno, propileno, buteno e estireno) são 
produzidos a partir da quebra catalítica de hidrocarbonetos de baixa massa molar. [48]  
Entretanto, devido às limitações físicas dos polímeros relacionadas à 
estabilidade térmica e química, a utilização de membranas híbridas metal-polímero 
geralmente está concentrada na permeação seletiva de gases e em reações na fase 
líquida sob condições brandas, denominadas de sínteses químicas finas. [48, 49] 
 
 
3.5 Esferas ocas sub-micrométricas de Ni.P 
 
Esferas ocas com dimensões nanométricas e micrométricas formam uma classe 
de materiais com propriedades únicas, uma vez que, suas características físico-químicas 
são substancialmente diferentes de seus homólogos sólidos. A fabricação de esferas 
ocas com morfologia controlada é especialmente interessante para aplicações em 
catalisadores, adsorventes, e dispositivos eletrônicos e magnéticos. [50] 
Neste contexto, muitos compostos metálicos têm sido estudados para a produção 





por ser um grupo quimicamente estável, resistentes à corrosão e com propriedades 
semicondutoras. [50, 54, 55, 56]  
Geralmente, a produção de esferas ocas ocorre por meio de uma rota sintética 
chamada de electroless baseada na utilização de vários substratos removíveis, incluindo 
poliestireno, micelas, microemulsão e misturas de micelas e surfactantes. [56] A 
electroless consiste em um processo de deposição de metais sem a utilização de um 
potencial externo, que ocorre através de reações simultâneas de deposição catódica do 
metal e oxidação anódica do redutor. [57]  
Tipicamente, os banhos de deposição por electroless são constituídos por uma 
fonte de cátions metálicos (sal), um agente redutor e um surfactante adequado, sendo 
que neste trabalho os reagentes utilizados foram o sulfato de níquel (NiSO46H2O), 
hipofosfito de sódio (NaH2PO2) e dodecil sulfato de sódio (SDS), respectivamente. A 
figura 6 ilustra o mecanismo proposto para a formação das partículas Ni.P através do 












Figura 6 – Esquema proposto para a formação de esferas ocas de níquel. [58] 
 
Como pode ser observado na figura 6, inicialmente as moléculas de surfactante 
(SDS) se auto-organizam em forma de vesículas. Em seguida, ocorre a reação do sulfato 
de níquel (NiSO46H2O) com o hidróxido de sódio (NaOH) formando hidróxido de 
níquel (Ni(OH)2) que tende a adsorver-se nos grupos polares ao redor da vesícula. Na 
terceira etapa, o gel de hidróxido de níquel (Ni(OH)2) é reduzido pelo hipofosfito de 
sódio (NaH2PO2), formando-se uma casca esférica de uma liga metálica de Ni.P na 





da vesícula, passa a atuar como um centro de nucleação catalítica para a deposição de 
novos átomos de níquel formando uma casca esférica nanoestruturada. Ao final do 
processo, as moléculas de surfactante são retiradas através de calcinação. [58] 
A rota sintética descrita acima permite a obtenção de partículas de Ni-P com 
uma composição de aproximadamente 77 at % de Ni e 23 at% de P. Neste caso, a 
incorporação de fósforo é muito vantajosa, pois evita a oxidação do metal e aumenta a 
estabilidade da liga. Essas partículas também apresentam outras características 
particularmente atrativas, como baixa densidade (3,2 g/ cm
3
), elevada área superficial 
(6.10
-10
 cm² ) e propriedades catalíticas e semicondutoras. [58] 
O grande desafio da técnica de electroless está no controle durante o processo de 
fabricação, isto é, desde a etapa inicial, com a estabilização das vesículas e, 
posteriormente na formação das partículas esféricas com tamanho controlável e estreita 
distribuição de diâmetros. Isto porque a auto-organização do surfactante é muito 
sensível ao solvente, concentração salina, pH, temperatura, concentração micelar crítica 
(CMC), entre outros parâmetros. [58] 
Entretanto, o método de electroless apresenta inúmeras vantagens, como a 
simplicidade, dissipação de calor e não produz gases poluentes. Este método permite a 
fabricação de micro e nano partículas (carbetos, boretos, fosfetos, nitretos e óxidos), 
materiais compósitos nanoestruturados e tintas com propriedades de resistência a 
corrosão. [59] 
 
3.5.1 Condutividade Elétrica de Partículas Metálicas em Matrizes Poliméricas  
 
 As propriedades elétricas de compósitos híbridos metal-polímero variam com o 
fator de preenchimento f, o qual é definido como a razão entre o volume das partículas 
metálicas dividido pelo volume da matriz e das partículas.  
O mecanismo de condutividade é definido basicamente como tunelamento 
entre estados localizados, o que implica em alta resistividade em altas temperaturas. 
Quando o fator de preenchimento é grande o suficiente para a formação de clusters e um 
caminho condutor é formado através da amostra, pode-se observar condução elétrica. 
A resistividade ρ (R, f, A) é dependente do tamanho de partícula R, fator de 





as partículas. As barreiras potenciais ocorrem nos limites entre as partículas, portanto a 
condução de elétrons está sujeita ao espalhamento no contorno de grão. [60] 
A condutividade elétrica de partículas metálicas pode ser determinada através 










 Г: probabilidade de transmissão de elétrons através do contorno de grão;  νF: 
velocidade de Fermi; l: livre caminho médio; m: massa do elétron; e: carga do elétron; 







































Os seguintes materiais foram utilizados: poli(éter éter cetona) fornecidos pela 
Victrex, código 450 P (forma de pó) e código 381 G (forma de grãos), com massas 
molares ponderais médias de 38.300 g mol
-1
 e 15.000 g mol
-1
, respectivamente, segundo 
o fabricante. Sulfato de Níquel (Na2SO4.6H2O) (Merck), hipofosfito de sódio 
(NaH2PO2) (Merck) e dodecil sulfato de sódio (SDS) (Fluka). Os reagentes ácido 
sulfúrico, N,N-dimetilacetamida (DMAc) e hidróxido de sódio (NaOH) foram 
fornecidos pela empresa Nuclear.  Todos os reagentes foram utilizados sem purificação 
prévia.   
 
4.2 Sulfonação do PEEK 
 
A sulfonação do PEEK foi realizada segundo o procedimento reportado na 
literatura. [61] Em um balão volumétrico, solubilizou-se 2,0g de PEEK em 50 mL de 
ácido sulfúrico 98%. A mistura foi aquecida a 50 
o
C e mantida sob agitação mecânica e 
atmosfera de nitrogênio em tempos de 1h30min, 2h, 2h30min e 3h. Em seguida a 
mistura reacional foi gradualmente adicionada em 500 ml de água destilada gelada, 
ocorrendo à precipitação do SPEEK. O produto foi então filtrado, lavado com água até a 
completa remoção do ácido sulfúrico e seco em uma estufa a 80 
o
C por 48 h. Devido às 
dimensões do PEEK 381 G (forma de grãos) a solubilização em ácido sulfúrico foi 




4.3 Síntese das Partículas Sub-micrométricas de Ni.P 
 
A síntese das partículas de Ni.P foi realizada segundo o procedimento reportado 





(Na2SO4.6H2O) e 3 mg de dodecil sulfato de sódio (SDS) foram adicionados 
separadamente em dois beckers, contendo 15 ml de água destilada a 80°C, 
respectivamente. As soluções permaneceram sob agitação magnética e aquecimento 
durante 5 minutos; e em seguida misturadas em um banho de ultra-som por mais 10 
minutos. Após este procedimento, a solução de sulfato de níquel e SDS foi mantida sob 
agitação magnética à 80 °C. Em seguida, 0,92 g de hidróxido de sódio dissolvidos em 
20 ml de água destilada foram adicionados à solução sob forte agitação; após 2 minutos, 
a solução assume um aspecto leitoso. Finalmente, adicionaram-se 3,62g de hipofosfito 
de sódio (NaH2PO2) dissolvidos em 20 ml de água destilada na solução, sob forte 
agitação. Depois de alguns minutos, ocorre um grande aumento do volume da reação 
devido à formação das partículas e a liberação de gás hidrogênio. Posteriormente, a 
reação foi filtrada e as partículas lavadas por várias vezes com água e álcool, 
respectivamente, e calcinadas em um forno a vácuo a 100 °C por 2 horas. 
 
 
4.4 Obtenção das Membranas 
 
 
4.4.1 Membranas de SPEEK 
 
Para a preparação das membranas, inicialmente, foram obtidas soluções 
homogêneas de SPEEK (20 % m/v) em N,N-dimetilacetamida (DMAc) e mantidas sob 
agitação durante 24 h. Posteriormente, a solução de SPEEK foi espalhada sobre placas 
petri permanecendo durante 72 horas em estufa a vácuo com aquecimento de 70 °C para 
total evaporação do solvente, formando-se assim o filme polimérico. 
 
4.4.2 Membranas de SPEEK-Ni.P 
 
Primeiramente, preparou-se uma solução homogênea de SPEEK (20 % m/v). Em 
seguida, acresentou-se as partículas de Ni.P em proporções determinadas. A solução de 
SPEEK contendo as partículas de Ni.P, foi então misturada utilizando-se um 
desmembrador sônico (Misonix - Sonicator 4000) e vertida em placas petri. As 
membranas do material compósito foram obtidas a partir da  evaporação do solvente, 






Concentração(NaOH) x Volume(NaOH) 




4.5.1 Capacidade de Troca Iônica (IEC) 
 
Os valores de capacidade de troca iônica (IEC) foram determinados colocando-
se 2g de material, em solução saturada de cloreto de sódio (NaCl), no intuito de 
promover a troca dos íons H
+
 pelos íons de Na
+
. Após um período de 48 horas, a 
solução salina foi filtrada e titulada com hidróxido de sódio (NaOH) 0,01 mol. L
-1
. Este 
ensaio foi repetido três vezes, para minimizar os erros experimentais do procedimento. 








4.5.2 Absorção de Água 
 
Membranas com área de 3 x 3 cm, foram mantidas em estufa a vácuo a 80°C por   
72 h, para eliminar a umidade residual. Estas amostras foram então pesadas e 
armazenadas em água destilada por mais 72 h. Após estes períodos, as membranas 
foram secas com papel toalha para retirar o excesso de água na superfície e novamente 
pesadas. A diferença entre as massas iniciais (mi) e finais (mf) é igual à massa de água 





4.5.3 Condutividade Elétrica 
 
A condutividade elétrica dos filmes foi medida através do método quatro pontas, 
utilizando um eletrômetro Keitheley 6517A e fonte de força Keitheley 6220. Neste 
método a corrente é aplicada entre os terminais externos e a voltagem é medida entre os 
terminais internos, como mostrado na Figura 7. 
A = 













Figura 7 – Célula utilizada nas medidas de condutividade elétrica pelo método de 4 
pontas. 
 





Onde, i é a corrente, V a diferença de potencial, e a espessura da amostra e 0,22 
um fator de correção ((ln 2)/π), sendo a unidade da condutividade S cm-1. 
 
 
4.5.4 Condutividade Protônica 
 
A condutividade protônica das membranas foi avaliada em uma célula 
eletroquímica, conforme ilustrada na Figura 7. Para a montagem dessa célula utilizou-se 
como eletrodo de trabalho duas placas de platina, imersas em uma solução de ácido 




conectadas a uma fonte de corrente Keithley 6220. As medidas de 
diferença de potencial das membranas foram feitas utilizando-se dois eletrodos de 
calomelano saturado (SCE) conectados a um eletrômetro Keithley 6517A. Aplicaram-se 
correntes de 0,1 mA a 100 mA nos eletrodos de platina e anotaram-se os valores de 
diferença de potencial. A resistência da membrana foi calculada de acordo com o 


























Figura 8 - Figura esquemática da célula eletroquímica utilizada para realizar as medidas 
de condutividade protônica. 
 
 
4.5.5 Espectroscopia na região do infravermelho – FTIR 
 
A espectroscopia na região do infravermelho dos polímeros foi realizada em um 
equipamento Bomem, modelo FTL 2000, com 200 leituras numa resolução e 4 cm
-1
. As 
amostras previamente purificadas e secas foram preparadas em pastilhas de KBr. 
 
4.5.6 Análise Termogravimétrica (TGA) 
 
A estabilidade térmica dos polímeros foi analisada no aparelho Shimadzu TGA-
50 na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min
-1
, 





4.5.7 Microscopia eletrônica de varredura 
 
A morfologia dos filmes de SPEEK e SPEEK.Ni.P foi avaliada por microscopia 
eletrônica de varredura. Os filmes foram fraturados em nitrogênio líquido, metalizados 
(metalizador Modelo P-S2 Diode Sputtering) com uma fina camada de ouro e analisados em 





4.5.8 Determinação da Massa Molar (Mw) 
 
Para a determinação das massas molares ponderais da amostras de SPEEK, utilizou-
se o aparelho Zetasizer (Malvern Instruments). As amostras foram diluídas em 4 
soluções com concentrações entre 0,25 – 1 g.L-1. O equipamento é calibrado com uma 
amostra de solvente, e em seguida as amostras são medidas em ordem crescente de 
concentração, gerando uma curva de Debye. (Figura 8) 
A massa molar (Mw) é determinada substituindo-se o valor do ponto de intersecção 






K- constante óptica. 
C- Concentração da solução (mg.L-1). 
RӨ – Razão de Rayleigh- razão entre a luz espalhada e a luz incidente. 

























4.5.9 Análise Dinâmico-mecânica (DMA) 
 
Para a realização das análises dinâmico-mecânicas, foram confeccionados três 
corpos de prova para cada amostra de SPEEK. Os corpos de prova foram testados 
mecanicamente sob flexão utilizando a garra cantilever, no equipamento DMA Q800 
(TA instruments). 
Para a obtenção dos módulos E´e E´´, as amostras foram aquecidas a uma taxa 
constante de 3°C/min, na faixa de temperatura de 30 a 200°C, com freqüência de 1 Hz e 








































5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
5.1 Estudo da influência da massa molar nas propriedades físico-químicas das 
membranas de SPEEK 
 
A massa molar é um dos parâmetros importantes em materiais poliméricos, uma 
vez que a mesma exerce influência significativa nas propriedades físico-químicas de 
polímeros. Baseado neste fato, as massas molares ponderais médias dos dois tipos de 
“grades” comerciais de PEEK, V-450P e V-381G, foram determinadas. 
Em seguida, as amostras V-450P e V-381G foram modificadas quimicamente 
através da reação de sulfonação variando-se o tempo de reação (1h30min, 2h, 2h30min, 
3h). 
Deste modo, verificou-se a influência dos parâmetros de massa molar e tempo de 
reação nas propriedades físico-químicas de capacidade de troca iônica, condutividade 
protônica, absorção de água, espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), análise 
termogravimétrica, e análise dinâmico-mecânica. Os resultados obtidos neste estudo são 
apresentados a seguir. 
 
5.1.1 Massa Molar (Mw) e 2 Coeficiente Virial  
 
 
Para a determinação das massas molares das amostras V-381G e V-450P, 
utilizou-se o espalhamento de luz estática (Static Light Scattering (SLS)), que consiste 
em uma técnica não-invasiva usada para caracterizar moléculas em solução. O 
espalhamento é uma interação da radiação com partículas suspensas em um meio, 
através do qual a radiação é transmitida. Ao incidir na partícula, parte da radiação é 
espalhada e a intensidade do espalhamento depende, basicamente, do tamanho da 
partícula.  Foi incidido um feixe de luz nas amostras com concentrações variando de 
0,25 a 1 g.L
-1
, ocorrendo o espalhamento da luz em todas as direções e medindo-se a 
intensidade média da luz espalhada. A representação gráfica destas medidas, 
denominada curva de Debye, relaciona a intensidade da luz espalhada (KC/ RӨ) (kDa) 
em função da concentração das soluções (g.ml
-1





determinada substituindo-se o valor da intersecção da curva de Debye com o eixo y na 
equação 6. 
O valor do segundo coeficiente virial (A2) é determinado pelo coeficiente 
angular da curva de Debye. Este coeficiente descreve a força de interação entre as 
partículas do polímero e o solvente ou meio dispersante. Os resultados do ensaio de 

















Figura 10 - Massa Molar (Mw) e 2
nd
 Coeficiente Virial (A2) da amostra V-381G. 
 
O valor encontrado para a massa molar ponderal média da amostra V-381 G é 
igual a 13.000 g.mol
-1
 e está muito próximo dos valores reportados na literatura (Mw = 
15.000 g.ml
-1
).  [63] 
Observa-se também que a amostra V-381G apresenta valores do segundo 
coeficiente virial (A2) positivos (0,0147 ± 0,00122), indicando que a interação entre 
polímero e solvente (polímero-solvente) é maior do que entre as moléculas do polímero 























Figura 11- Massa Molar (Mw) e 2
nd
 Coeficiente Virial (A2) da amostra V-450P. 
 
O resultado encontrado para a massa molar ponderal média da amostra V-450P 
foi 39.500 g.mol
-1
, apresentando-se muito próximo do valor esperado (Mw = 38,300 
g.mol
-1
) e em concordância com estudos anteriores. [65] O valor do segundo coeficiente 
virial (A2) é negativo (-0,00607 ± 7,30. 10
-4
), indicando que a interação polímero-
solvente é mais fraca do que entre as cadeias poliméricas; portanto, as moléculas do 
polímero tendem a formar uma conformação mais enovelada do que a amostra V-381G. 
Os valores de coeficiente virial encontrados para o SPEEK V-381G e              
SPEEK V-450P podem ser explicados devido à diferença de massa molar e distribuição 
de massa molar, uma vez que estas amostras possuem a mesma composição química. 
Segundo a literatura [64], as interações entre polímero-solvente decrescem com o 
aumento de massa molar em qualquer série homóloga. As cadeias poliméricas de baixa 
massa molar de uma determinada série podem se dissolver infinitamente em um 
solvente específico, enquanto que aquelas de alta massa molar podem apenas sofrer 
inchamento. Isto ocorre devido à forte energia de ligação entre as cadeias poliméricas e 




































Tempo de Reaçمo 
5.1.2 Capacidade de Troca Iônica (IEC) 
 
A capacidade de troca iônica permite avaliar quantitativamente os grupos 
sulfônicos por unidade de massa presentes na cadeia polimérica, através da troca de 
prótons dos grupos SO3H com os íons Na
+ 
da solução. Conforme pode ser observado na 
Figura 12, os valores de IEC aumentam com o tempo de reação. Este fato ocorre porque 
quanto maior o tempo de reação maior será a quantidade de grupos sulfônicos 
enxertados na cadeia polimérica do PEEK; aumentando proporcionalmente o número de 















Figura 12 – Capacidade de troca iônica (IEC) em função do tempo de reação. 
 
 
A Tabela 2 apresenta os valores de grau de sulfonação das membranas calculados 
a partir dos dados de IEC. Assim como o IEC, o grau de sulfonação aumenta com o 
tempo de reação, atingindo valores de 86 e 90 % para amostras de PEEK V-450P e V-






























para a amostra V-381G, mostrando o comportamento esperado, isto é, do 
crescimento da capacidade de troca iônica com o tempo de reação. Além disso, pode-se 
observar que os resultados de IEC das duas amostras apresentam valores muito 
próximos. Portanto, para verificar se existe uma diferença significativa entre estes 
valores, realizou-se um teste de diferença entre médias populacionais (teste-t) para 
dados pareados, com nível de significância de α = 0,05. O resultado do teste-t 
comprovou que não existe uma diferença significativa entre os valores de IEC, o que 
sugere que o número de grupos sulfônicos enxertados na cadeia polimérica, ou seja, o 
grau sulfonação é independente da massa molar da amostra de partida. 
 
 
5.1.3  Condutividade Protônica 
 
 
Os valores de condutividade protônica em função do tempo de reação são 
apresentados na Figura 13. Em geral, para membranas ionoméricas como o SPEEK, a 
condutividade protônica depende do número de grupos ácidos, uma vez que assim como 
o IEC, esta propriedade está relacionada com o número de sítios iônicos na cadeia 





Grau de Sulfonação (%) 
V-450P V-381G 
1h 30 min 59,0 ± 5,0 52,5 ± 3,5 
2h 64,0 ± 1,5 58,0 ± 3,0 
2h 30 min 68,0 ± 4,0 67,5 ± 2,12 



















































Figura 13 - Condutividade protônica em função do tempo de reação. 
 
 
Observa-se na Tabela 3 que a condutividade protônica, em concordância com os 
demais ensaios, aumenta com o tempo de reação atingindo um valor máximo de 0,1 
S.cm
-1
 para tempo de 3h.  
 








1h 30 min 0,054 ± 0,003 0,040 ± 0,005 
2h 0,079 ± 0,009 0,054 ± 0,003 
2h 30 min 0,096 ± 0,001 0,082 ± 0,004 
3 h 0,100 ± 0,001 0,085 ± 0,008 
 
 
A realização de um teste-t comprovou que existe uma diferença significativa 
entre os dados de condutividade protônica das duas amostras. Provavelmente esta 
diferença está relacionada com as massas ponderais médias dos polímeros (V-450P Mw 
= 39.500 g.mol
-1
; V-381G Mw =13.000 g. mol
-1





favorece a formação de canais hidrofílicos, nos quais ocorre a difusão de prótons. 
Segundo, Yong So e colaboradores [68], a condutividade protônica é uma medida da 
movimentação dos prótons sob a aplicação de um campo elétrico, podendo ser utilizada 
como um indicador do livre-caminho médio percorrido pelos prótons, de forma que, 
quanto mais lineares e conectados são os canais hidrofílicos, mais efetivo é o transporte 
de cargas no material. [68, 69] Baseado nesta afirmação sugere-se que os valores de 
condutividade protônica encontrados para o SPEEK V-450P e SPEEK V-381G estão 
relacionados à diferença de morfologia entre as amostras, uma vez que a massa molar 
do SPEEK V-450P é três vezes maior do que a SPEEK V-381G. Entretanto, é 
importante destacar que para as amostras de SPEEK, independentemente de sua massa 







os quais são similares aos reportados na literatura [66, 67] e próximos ao Náfion que é 
uma membrana comercial utilizada em células a combustíveis. 
 
 
5.1.4 Absorção de Água 
 
A absorção de água é um fator importante em membranas de condução 
protônica, pois a geração e o transporte de prótons ocorrem através da dissociação dos 
grupos ácidos na água. Desta forma, a condutividade protônica está diretamente 
relacionada com a capacidade da membrana em absorver água. [70]  
Como pode ser observado na Figura 14, a absorção de água aumenta 
proporcionalmente com o tempo de reação, pois com a adição de grupos SO3H 
aumenta-se a polaridade da cadeia polimérica, e desta forma o polímero passa a 



























































Figura 14 - Absorção de água em função do tempo de reação. 
 
 
Pode-se observar na Tabela 4 que existe uma diferença significativa nos valores 
de absorção de água das duas amostras, comprovada estatisticamente por meio de um 
teste-t (α = 0,05). Estes resultados corroboram com os valores encontrados no ensaio de 
















O aumento da hidrofilicidade das cadeias de PEEK com a adição de grupos 
SO3H pode tornar a membrana solúvel em água, dificultando o seu uso em meios 
aquosos. Desse modo, deve-se encontrar um grau de sulfonação adequado, para atingir 






, de modo que a 
Tempo de 
Reação 
Absorção de Água (m. %) 
V-450P V-381G 
1h 30 min 27,0 ± 1,0 24,0 ± 2,0 
2h 38,0 ± 2,0 33,0 ± 2,0 
2h 30 min 45,0 ± 1,0 40,0 ± 2,0 






































estabilidade térmica, propriedades mecânicas e integridade das membranas sejam 
mantidas em meios aquosos. 
 
 
5.1.5 Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR): 
 
A Figura 15 apresenta os espectros de infravermelho por transformada de 
Fourier (FTIR) do PEEK e das amostras V-450P e V-381G sulfonadas com mesmo o 



















Figura 15 - Espectros de infravermelho do PEEK e PEEK sulfonado 
 
Pode-se observar no espectro correspondente ao PEEK as seguintes bandas de 




atribuídas ao estiramento do grupo 
(C=O), 1500 cm
-1 
relacionada com a vibração do anel aromático, 836 e 766 cm
-1
 
atribuídas à vibração fora do plano das ligações C-H do anel aromático. [71, 72, 73] 
A análise comparativa dos espectros das amostras sulfonadas com o PEEK 
evidencia o aparecimento de três bandas de absorção em 1020 cm
-1
 relacionado ao 




 que representam as vibrações simétricas 
e assimétricas das duas ligações duplas entre o enxofre e os oxigênios (O=S=O), 
respectivamente. Estas bandas confirmam a presença de grupos ácidos nas amostras de 





































Observa-se também que ocorre um desdobramento da banda em 1500 cm
-1
 
relacionada ao estiramento C-C do anel aromático, em duas outras bandas de absorção 
em 1470 cm
-1
 e 1580 cm
-1
, relacionadas à vibração das ligações C-C do anel 
trisubstituído. A banda em 3500 cm
-1
 corresponde ao estiramento do grupo hidroxila 
(OH) e aparece devido às ligações de hidrogênio entre o grupo SO3H e as moléculas de 
água absorvidas. [66, 76]  
  Os espectros das amostras de SPEEK V-450P e V-381G apresentam as mesmas 
bandas características, indicando que não há diferença na composição química das 
amostras.  
A Figura 16 apresenta os espectros de infravermelho da amostra V-381 G, 
sulfonada com diferentes tempos de reação. Observando-se o espectro da amostra de 
SPEEK sulfonada por 3 horas, é possível verificar que as bandas características 
apresentam maior intensidade. Para comprovar que o grau de sulfonação está 
aumentando com o tempo de reação realizou-se uma razão entre as bandas em 







e vibrações das ligações C-C do anel trisubstituído (1470 e 1580 cm
-1
). A amostra 
de SPEEK sulfonada por 1 hora e 30 minutos apresentou valores de razão de banda 
próximos a 1,4 e 1,8, enquanto que para a amostra sulfonada por 3 horas estes valores 























































, são atribuídas ao grupo 
ácido sulfônico e suas intensidades aumentam proporcionalmente com o grau de 





relacionado com a vibração do anel aromático 1,2,4-trisubstituído. [78, 79] 
 
5.1.6 Análise Termogravimétrica (TGA)  
 
O PEEK é um polímero termoestável e apresenta apenas um estágio de perda de 















Figura 17 - Termogramas das amostras de PEEK e SPEEK. 
 
O PEEK sulfonado apresenta uma diminuição progressiva da estabilidade 
térmica com o aumento do grau de sulfonação, pois enquanto o PEEK possui apenas um 
estágio de perda, referente à degradação da cadeia principal, o SPEEK apresenta dois 
estágios distintos. 
A perda de massa do SPEEK em 100°C ocorre devido à eliminação das 
moléculas de água absorvidas pelo material. [80] O primeiro estágio de degradação 
térmica do SPEEK na faixa de temperatura de 300-400 °C é caracterizado pela 
eliminação dos grupos sulfônicos. [66, 74, 76, 80] O segundo estágio de degradação 





600 °C. A degradação térmica do SPEEK ocorre em temperaturas inferiores à do PEEK 
devido à degradação catalítica da cadeia polimérica causada pela eliminação dos grupos 
SO3H.  [76] 
A análise de TGA tem sido utilizada para estimar o grau de sulfonação do 
SPEEK, através da suposição de que o primeiro estágio de degradação térmica é 
causado inteiramente pela eliminação dos grupos sulfônicos. Os resultados da Tabela 5 
mostram que os valores de grau de sulfonação (GS) obtidos por TGA são comparáveis 
aos valores calculados através do ensaio de IEC e a estabilidade térmica do SPEEK é 
independente da massa molar. [81] 
 




GS (%) H2O (% m/m) 
 




1h30min 68 4 16 59,0 ± 5,0 
3h 91 10 20 87,0 ± 5,0 
V-381G 
1h30min 68 6 16 52,5 ± 3,5 
3h 98 8 22 91,0 ± 1,0 
 
Observa-se também que a perda de massa correspondente à liberação de 
moléculas de água aumenta com grau de sulfonação, comprovando os comentários 
anteriores sobre a hidrofilicidade das membranas. 
 
 
5.1.7 Propriedades Dinâmico-Mecânicas 
 
O comportamento viscoelástico das membranas de SPEEK V450P e V381G foi 
analisado a partir do ensaio dinâmico-mecânico, sendo obtidas curvas de módulo de 
armazenamento e tangente de perda em função da temperatura. A partir destas curvas é 
possível relacionar as propriedades macroscópicas com os fenômenos associados a 
mudanças conformacionais geradas a partir de rearranjos moleculares. Quando um 
polímero é submetido a ensaio cíclico, o módulo de elasticidade assume um 

















(módulo de armazenamento) e plástica (módulo de perda ou de dissipação viscosa), ou 
seja, E* = E´ + iE´´. A razão entre as componentes elástica e plástica é denominada de 
tangente de perda ou de dissipação viscosa, isto é, Tan δ = E´´/E´. 
A Figura 18 mostra a variação do logaritmo do módulo de armazenamento em 
função da temperatura para as amostras de SPEEK V450P e V381G com grau de 
sulfonação de 55%. As membranas de SPEEK apresentam uma súbita queda no módulo 
de armazenamento o que corresponde à relaxação αa, isto é, temperatura de transição 














Figura 18– Módulo de armazenamento em função da temperatura para SPEEK com 
grau de sulfonação de 55%. 
 
As Tg´s destes polímeros podem ser melhores identificadas na curva de tangente 
de perda (Tan δ) em função da temperatura (Figura 19). As amostras de SPEEK V450P 
e V381G apresentaram dois picos máximos de Tan δmáx, o primeiro na proximidade de 
143 e 132C (1 e 1´), respectivamente, é atribuído a relaxação de segmentos da fase 
amorfa (Temperatura de transição vítrea (Tg)). O segundo pico em 189
o
C (2 e 2´) 
observado para os dois polímeros, pode ser atribuído a formação de ligação cruzada 
entre as cadeia polimérica. [82] A diferença encontrada para os valores de Tg (Tan δmáx 
1 e 1´) das membranas de SPEEK pode ser atribuída à absorção de água que atua como 

























módulo de elasticidade do material polimérico. Portanto, o SPEEK V450P que possui 
maior absorção de água apresentará menor temperatura de transição vítrea e maior 
intensidade do amortecimento (Tan δmáx) do que o SPEEK V381G. Os valores de E´e 
Tan δmáx encontrados neste trabalho para as amostras de SPEEK V381G e V485P são 













Figura 19 – Tangente de perda em função da temperatura para SPEEK com grau de 


















5.2 Estudo das propriedades físico-químicas de compósitos poliméricos de 
SPEEK-Ni.P 
 
Esta etapa do trabalho corresponde a avaliação das propriedades físico-químicas 
de membranas híbridas metal-polímero, constituídas por uma matriz de SPEEK e 
partículas sub-micrométricas de Ni.P. Estes compósitos foram obtidos através da adição 
das partículas em uma solução contendo o polímero sulfonado e subseqüente formação 
do filme. 
Dentre as membranas estudadas anteriormente, a amostra V-381G, com tempo 
de reação de 1 hora e 30 minutos foi utilizada como matriz para todos os compósitos 





), capacidade de troca iônica (1,57 mmol.g
-1
), e 
grau de sulfonação (52,50 ± 3,53). 
Para a síntese das partículas de Ni.P foi utilizado o método de redução auto-
catalítica (electroless) reportado por Bernardi e colaboradores. [50, 58]. As partículas 
obtidas através desta rota sintética apresentam composição química de 
aproximadamente 8 m.% de P e constituem uma classe especialmente interessante para 
a utilização em compósitos poliméricos, pois como são formadas sobre máscaras 
vesiculares, apresentam uma casca esférica (280 nm de diâmetro), e interior oco, de 
modo que a densidade é reduzida (3,2 g.cm
-3
) em comparação com seus homólogos 
sólidos (8,9 g.cm
-3
). A presença de fósforo na liga reduz a condutividade elétrica em 




), entretanto, confere ao material estabilidade 
química.[58] 
 Na seqüência serão apresentados os resultados de capacidade de troca iônica, 
condutividade protônica, absorção de água, análise termogravimétrica, condutividade 
elétrica e microscopia eletrônica de varredura. 
  
5.2.1 Capacidade de Troca Iônica 
 
A Figura 20 apresenta os resultados obtidos no ensaio de capacidade de troca 
iônica (IEC) das membranas híbridas SPEEK-Ni.P. Nota-se que o aumento da 
concentração não afeta significativamente a capacidade de troca de íons da matriz 
























Equation y = a + b*x
Weight Instrumental





B Intercept 0.83052 0.01334
B Slope -1.50967E-4 0.00168
gerado durante o procedimento experimental. Estes dados indicam que as partículas de 
















Figura 20– Resultados do ensaio de IEC das amostras de SPEEK-Ni.P. 
 
Comparando-se os resultados de capacidade de troca iônica (IEC) dos 
compósitos com os obtidos anteriormente para o SPEEK puro, observa-se uma 
diferença de aproximadamente uma ordem de grandeza, que pode estar relacionada à 
forma ou processamento destes materiais quando foram submetidos aos ensaios de IEC.  
Para os compósitos, o ensaio de capacidade de troca iônica foi realizado a partir 
de membranas, enquanto que para o SPEEK puro utilizaram-se grânulos. No caso de 
membranas, a capacidade de troca é reduzida, pois a área da superfície da membrana é 
menor do que a dos grânulos, dificultando a difusão da solução saturada de cloreto de 
sódio (NaCl) por entre as cadeias poliméricas, reduzindo assim a troca dos íons H
+
 
pelos íons de Na
+
. Outro fator que também pode estar contribuindo para a diminuição 
do número e a mobilidade dos prótons da matriz do compósito em relação ao SPEEK 
puro é a presença de solvente absorvido na membrana [83, 84].  
Segundo Robertson e colaboradores [84], os grupos do ácido sulfônico do 
SPEEK, responsáveis pela transferência de cargas no polímero, podem formar fortes 
ligações de hidrogênio com certos solventes como o N,N-Dimetil Acetamida (DMAc) e 





capacidade de troca iônica, uma vez que estas ligações provocam uma redução no 








Figura 21 – Interações do SPEEK com (a) DMAc e (b) DMF. [85] 
 
 
5.2.2 Condutividade Protônica 
 
 
Os resultados de condutividade protônica estão em concordância com os 
resultados de IEC, uma vez que, os valores não são afetados pela adição de Ni.P na 
matriz, como pode ser observado na Tabela 6. 
Tabela 6  – Resultados do ensaio de Condutividade Protônica. 
 





 ± 0,005 
2 3,37. 10
-2
 ± 0,014 
5 3,32. 10
-2
 ± 0,004 
8 3,37. 10
-2
 ± 0,001 
10 3,31. 10
-2
 ± 0,006 
15 3,62. 10
-2
 ± 0,050 
20 2,08. 10
-2
 ± 0,007 
 
Esse resultado é muito interessante, pois o objetivo deste trabalho foi preparar 





































componente metálico para promover a condução de elétrons sem afetar a condutividade 
protônica da matriz. 
Geralmente, os trabalhos encontrados na literatura sobre condução mista 
utilizam polímeros intrinsecamente condutores (PIC) para promover a condução de 
elétrons no material e apresentam uma grande dificuldade em combinar condutividade 
elétrica e protônica, pois os agentes dopantes do polímero intrinsecamente condutor 
provocam a desprotonação da matriz. [85, 86] 
Estes resultados de condutividade protônica também se encontram próximos dos 





segundo os trabalhos de T. Norby e colaboradores. [37] 
 
5.2.3  Absorção de água 
 
Neste ensaio, estudou-se o efeito da adição das partículas submicrométricas de 
Ni.P na absorção de água de membranas de SPEEK. Para tanto, foram utilizadas 
membranas de SPEEK com grau de sulfonação constante (GS = 52,50 ± 3,53), 
variando-se a proporção volumétrica de Ni.P na matriz entre 0 a 20 v.%. 
Através dos resultados apresentados na Figura 22, pode-se verificar que o 
aumento da quantidade volumétrica de partículas de Ni.P de 0 a 20 v.% provoca uma 


















Normalmente, partículas inorgânicas contendo fósforo são hidrofílicas, uma vez 
que este elemento interage com as moléculas de água formando ligações P-OH. [87, 88, 
89] Entretanto, no caso das partículas submicrométricas de Ni.P utilizadas neste 
trabalho isso não ocorre, pois os átomos de fósforo encontram-se nos interstícios da 
matriz de níquel, atuando como átomos hospedeiros, e predominando as propriedades 
da matriz metálica, isto é, as partículas de Ni.P apresentam baixa absorção de água.[58] 
Desta forma, a absorção de água no compósito SPEEK-Ni.P ocorre devido à 
interação dos grupos sulfônicos do SPEEK com as moléculas de água, de modo que a 
diminuição dos valores de absorção de água com a adição de partículas Ni.P está 
relacionada à redução do volume de SPEEK na matriz. A Tabela 7 relaciona os valores 
de absorção de água proporcionais ao volume de SPEEK na matriz com os valores 
obtidos experimentalmente. 
 
Tabela 7 - Valores teóricos e experimentais de absorção de água. 
 
Níquel (v.%) 
Absorção de Água (%) 
Valores Teóricos Valores Experimentais 
0 
24,0 24,0 ± 1,8 
2 
23,5 19,0 ± 2,6 
5 
22,8 17,3 ± 2,0 
8 
22,0 16,0 ± 1,7 
10 
21,6 14,3 ± 1,4 
15 
20,4 12,4 ± 1,8 
20 
19,2 10,7 ± 0,5 
 
 
Observa-se que os valores experimentais são menores do que os valores 
esperados para as proporções volumétricas de SPEEK. Esta diferença pode ser 
explicada devido à formação de agregados das partículas como conseqüência do 
aumento da quantidade de Ni.P no material. Estes agregados inorgânicos podem causar 
a obstrução dos canais hidrofílicos, dificultando a difusão das moléculas de água na 


































5.2.4  Análise Termogravimétrica 
 
Uma alternativa utilizada para aumentar a estabilidade térmica e propriedades 
mecânicas de polímeros de condução protônica é incorporar partículas inorgânicas, que 
atuam como uma restrição à movimentação molecular, mantendo a condutividade 
protônica do polímero puro. [91] Como pode ser observado na Figura 23, a adição das 
partículas de Ni.P no SPEEK modifica de forma significativa o comportamento térmico 
do polímero. De acordo com os termogramas anteriores, o SPEEK apresenta dois 
estágios de degradação térmica, que ocorrem nas temperaturas de 300-400°C e 500-
600°C, e correspondem a eliminação de grupos sulfônicos e a degradação da cadeia 
principal, respectivamente. Entretanto, após a adição das partículas de níquel, os 
















Figura 23 – Termogramas das amostras de SPEEK-Ni.P com diferentes concentrações 
de Ni.P. 
 
Os dados obtidos através dos termogramas e apresentados na Tabela 8 indicam 
que a perda de massa no primeiro estágio de degradação térmica de SPEEK é muito 
próxima da perda de massa observada nos termogramas dos compósitos. Esta é uma 
evidência que a adição das partículas de Ni.P está aumentando a temperatura de 





















 SPEEK-Ni.P (10 v.%)




Tabela 8 – Informações da Análise Termogravimétrica (TGA). 
 






















Contudo, através das derivadas das curvas de massa relativa é possível verificar 
que a degradação térmica da cadeia principal do compósito ocorre a temperaturas 

















Figura 24 – Derivadas dos termogramas do SPEEK e SPEEK-Ni.P. 
 
Os polímeros sulfonados apresentam diferentes tipos de interações: interações de 
London entre as cadeias, dipolo-dipolo entre os grupos sulfônicos e a carbonila, 
ligações de hidrogênio e interações eletrostáticas entre os grupos ácidos sulfônicos.  A 
natureza e a quantidade destas interações determinam a conformação molecular e 
exercem um papel fundamental nas propriedades do polímero e no comportamento do 







































pode gerar interações específicas entre a cadeia polimérica, modificando os domínios 
hidrofílicos/hidrofóbicos e a estabilidade térmica do material. [91] 
Entretanto, como a análise termogravimétrica não fornece informações sobre as 
interações químicas existentes no material, seria necessário um estudo mais 
aprofundado, utilizando outras técnicas de análise, para determinar as interações que 
ocorrem entre as partículas e matriz, e qual a contribuição destas interações para a 
modificação das propriedades térmicas do SPEEK. 
 
5.2.5 Condutividade Elétrica e Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
Para as medidas de condutividade elétrica foram confeccionadas 5 membranas 
para cada fração volumétricas de 0,5, 1, 2, 5, 8, 10, 15, 20 v. % de Ni.P. As primeiras 
três membranas de cada composição apresentaram excelentes resultados de 
















Figura 25 – Condutividade elétrica das membranas de SPEEK-Ni.P em função da 
concentração volumétricas de partículas. 
 
Estes resultados estão de acordo com outros trabalhos envolvendo partículas 
com dimensões na ordem nanômetros [93, 94], nos quais é possível notar que a 
incorporação de 5% de fração volumétrica de partículas condutoras na matriz do 





ordens de grandeza. Esse aumento de condutividade elétrica pode ser explicado a partir 
da modificação da morfologia do material. É importante destacar que foram realizadas 
medidas de condutividade elétrica padrão quatro pontas para os dois lados de cada 
membrana e os resultados encontrados mostraram que não há diferença significativa na 
condutividade elétrica para ambos os lados do material compósito. 
Como o SPEEK é um polímero polar, acreditava-se que os grupos sulfônicos 
enxertados na cadeia deste polímero poderiam interagir com as partículas de Ni.P, 
estabilizando-as e contribuindo assim para a dispersão e distribuição na matriz 
polimérica. [95] Entretanto, como pode ser observado na Figura 26, as partículas de 
Ni.P tendem a formar aglomerados. Isto significa que a afinidade entre as partículas é 

















 Figura 26 – Morfologia de uma amostra de SPEEK – Ni.P (15 v.%). 
 
A dispersão e distribuição das partículas condutoras é um dos fatores que 
determina a condutividade elétrica do material compósito. Segundo M. Narkis e 
colaboradores, para atingir maiores valores de condutividade elétrica, o compósito deve 
apresentar uma morfologia constituída por partículas de material condutor distribuídas 
Partículas de Ni.P 





na matriz de maneira a formar caminhos condutores que facilitam o transporte de 









Figura 27 – Representação esquemática de partículas (a) segregadas e (b) 
uniformemente distribuídas. [96] 
 
A Figura 28 apresenta as micrografias da superfície de fratura das amostras de 
SPEEK.Ni.P, onde pode-se observar a presença de domínios globulares com coloração 
cinza claro, correspondentes as partículas de Ni.P e regiões escuras correspondentes a 
matriz de SPEEK. Existe uma tendência de ocorrer a sedimentação das partículas 
durante o processo de secagem, devido a diferença de densidade do SPEEK (1,4 g.cm
-3
) 
e das partículas de Ni.P (3,2 g. cm
-3
). Apesar desta tendência, com o aumento da 
concentração de Ni.P, é possível observar partículas em toda a seção transversal das 
membranas, garantindo que a condutividade elétrica seja da mesma ordem de grandeza 























































Figura 28 – Micrografias da seção transversal das amostras de SPEEK-Ni.P com 









































Entretanto, as duas últimas amostras dos compósitos de cada composição de 
Ni.P apresentaram uma diferença de condutividade elétrica de até três ordens de 
grandeza entre a superfície da membrana em contato com a placa de Petri (Lado A) e a 
superfície onde ocorre a evaporação do solvente (Lado B), conforme pode ser 
















Figura 29 – Condutividade elétrica das membranas de SPEEK-Ni.P em função da 
concentração volumétricas das partículas. 
 
Estes resultados também são atribuídos a distribuição de partículas na 
membrana, pois como mostra a Figura 30, ocorreu uma segregação de partículas muito 
mais intensa do que observado nas primeiras amostras, fazendo com que as mesmas 































Figura 30 – Segregação das partículas em membrana de SPEEK-Ni.P (v. 5%). 
 
Dessa forma, a superfície da membrana possui um número de partículas de Ni.P 
suficiente para formar os caminhos condutores, alcançando valores de condutividade 
semelhantes aos encontrados anteriormente. Enquanto isso, a superfície oposta 
apresenta um comportamento isolante.  
A Figura 31 apresenta as micrografias da seção transversal de amostras de 
SPEEK-Ni.P nas quais ocorreu a segregação das partículas. Através das micrografias é 
possível verificar a formação de domínios cinza claro referentes às partículas 













Partículas de Ni.P 
Partículas de Ni.P na superfície da 
membrana 
 
































Figura 31 – Micrografias da seção transversal das amostras de SPEEK-Ni.P com 
concentrações de: (a) 5 v.% Ni.P, (b) 10 v.% Ni.P, (c) 15 v. % Ni.P. 
 
A obtenção de resultados tão distintos demonstra a grande dificuldade de 
produção destas membranas, devido à taxa de evaporação do solvente e a baixa 
interação entre as partículas de Ni.P com a matriz polimérica. O SPEEK é solúvel em 
solventes polares, Dimetil Acetamida (DMAc), Dimetilsulfóxido (DMSO) e 





disso, para garantir a homogeneidade do filme polimérico e evitar a formação de bolhas 
ou rachaduras, a taxa de evaporação deve ser lenta e constante, sendo que o processo de 
secagem a vácuo leva aproximadamente 72 horas. Neste período, devido à diferença de 
densidade dos materiais, baixa viscosidade do polímero em solução e a baixa interação 
entre a fase dispersa e matriz, ocorre à segregação das partículas. 
No entanto, é difícil explicar o que pode ter provocado uma separação de fase 
tão intensa, sendo que o mesmo procedimento foi utilizado para a confecção de todas as 
membranas.  
Uma solução apropriada para tornar o sistema mais estável é a funcionalização 
das partículas. A funcionalização, nada mais é do que a incorporação de grupos 
funcionais como o –SH, -CN, -NH2, na superfície das partículas a fim de promover uma 
ligação entre as partículas e a matriz, evitando a formação de agregados. [97] 
Entretanto, este tratamento pode comprometer a condutividade elétrica e protônica do 
material. 
Outra possibilidade seria a escolha de uma matriz solúvel em solventes de 
baixo ponto de ebulição, de modo que a formação do filme ocorresse em um curto 
























 Membranas de SPEEK foram obtidas a partir da sulfonação de duas 
séries de PEEK comerciais, com massas molares ponderais médias de 
39.300 g.mol
-1
 e 13.000 g.mol
-1
. Os resultados apresentados neste 
trabalho indicam que o tempo de reação influencia diretamente nas 
propriedades finais das membranas, sendo um parâmetro a ser 
considerado para que em concordância com o grau de sulfonação 
viabilizem a utilização de SPEEK como membranas de condução 
protônica.  
 
 A partir dos resultados encontrados neste trabalho pode-se concluir que a 
massa molar não influencia nos valores de capacidade de troca iônica 
(IEC) e estabilidade térmica dos polímeros estudados. Entretanto, este 
parâmetro é relevante nos valores de condutividade protônica, absorção 
de água e propriedades dinâmico-mecânicas.    
 
 Os resultados apresentados para os compósitos de SPEEK/Ni.P 
indicaram que a incorporação de Ni.P na matriz de SPEEK não altera a 
capacidade de troca iônica e condutividade protônica do SPEEK puro. A 
adição de pequenas concentrações de partículas condutoras promove um 
aumento de até 7 ordens de grandeza na condutividade elétrica em 
relação ao SPEEK puro. O compósito desenvolvido neste trabalho 
apresentou excelentes resultados, uma vez que foi possível obter uma 









. Apesar destes resultados promissores, conclui-se que é 
necessário aprimorar o método de confecção das membranas de SPEEK-
Ni.P, uma vez que, foi observada elevada tendência de segregação das 









7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 
 Realizar uma análise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) nos 
compósitos de Ni.P para verificar as interações entre as partículas e a 
matriz. 
 
 Verificar a influência das partículas de Ni.P nas propriedades 
viscoelásticas do polímero através de um ensaio dinâmico-mecânico 
(DMA). 
 
 Estudar as propriedades catalíticas e de permeação de gases dos 
compósitos. 
 
 Investigar o efeito do envelhecimento térmico e elétrico na morfologia e 
distribuição das partículas de Ni.P na matriz de SPEEK. 
 
 Modificar as partículas de Ni.P por meio de um tratamento superficial de 
modo a melhorar a interação com a matriz polimérica. 
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